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Введение
Решение проблемы утилизации побочных про)
дуктов производств низших олефинов (этилена и
пропилена), получаемых путем пиролиза различно)
го углеводородного сырья, является важной инже)
нерно)экономической задачей при организации эф)
фективного производства. В настоящее время од)
ним из таких решений является получение олиго)
мерных продуктов (так называемых нефтеполимер)
ных смол) совместно с индивидуальными аромати)
ческими углеводородами и/или нефтяным сольвен)
том. В зависимости от строения непредельных
углеводородов, преобладающих в жидких продуктах
пиролиза, получают алифатические, ароматиче)
ские, циклоалифатические и сополимерные смолы.
Нефтеполимерные смолы нашли широкое приме)
нение в качестве компонентов пленкообразующих
материалов, заменителей растительных масел в ла)
кокрасочной промышленности, проклеивающих
компонентов в целлюлозно)бумажной промышлен)
ности, а также в качестве мягчителей резин в рези)
нотехнической и шинной промышленности [1].
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Рассмотрены процессы со- и терполимеризации основных непредельных компонентов фракций 130...200 оС жидких продуктов
пиролиза прямогонного бензина в толуоле как модели олигомеризации фракции С9 под влиянием каталитической системы TiCl4
– Al(C2H5)2Cl. Установлены относительные реакционные способности стирола, -метилстирола, индена, винилтолуолов и дици-
клопентадиена, составляющие 80...85 % от общего количества мономеров. На основании данных адиабатической термометрии,
а также ИК- и 1H ЯМР-спектроскопии установлена возможность получения поли(олиго)мерных продуктов, в основном соответ-
ствующих промышленным нефтеполимерным смолам, получаемым из фракции С9.
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Актуальность проблемы моделирования про)
цесса олигомеризации жидких продуктов пиролиза
связана, с одной стороны, с перспективой замены
тяжелого сырья в процессах пиролиза на более лег)
кое, и, с другой стороны, с отдаленной перспекти)
вой внедрения технологий получения низших оле)
финов через синтез)газ или путем метатезиса.
И тот, и другой путь неизбежно приводят к крити)
ческому уменьшению количества жидких продук)
тов пиролиза как сырьевого источника для получе)
ния нефтеполимерных смол. Однако современное
состояние и перспективы развития резинотехниче)
ской и шинной промышленности (выбор оборудо)
вания, технологические режимы, композиционные
рецептуры) связаны с ужесточением требований к
применяемым ингредиентам, стабильности их
свойств и воспроизводимости качества получае)
мых изделий. Поэтому следует предусмотреть
необходимость получения олигомерных продук)
тов, соответствующих требованиям к нефтеполи)
мерным смолам и превосходящих их и получаемых
на основе соответствующего набора индивидуаль)
ных непредельных соединений.
Кроме того, регулярно предпринимаются по)
пытки повысить качество нефтеполимерных смол
модификацией путем компаундирования исходно)
го сырья различными мономерами, в том числе
входящими в исходную фракцию, такими как сти)
рол [2, 3], бутадиен и изопрен [4], фракция С5 [5] и
другими. Также отмечено влияние некоторых ком)
понентов жидких продуктов пиролиза на цвет и ад)
гезию получаемых нефтеполимерных смол [6].
Поэтому в настоящей работе были рассмотрены
основные кинетические закономерности процес)
сов получения олигомерных продуктов из индиви)
дуальных мономеров, максимально характеризую)
щих компонентный состав большинства высоко)
кипящих фракций жидких продуктов пиролиза.
В качестве основного метода синтеза олигомеров
нами был выбран метод ионной полимеризации с
использованием гомогенных каталитических си)
стем TiCl4 – Al(C2H5)2Cl [7, 8].
Экспериментальная часть
Идентификацию выделенных фракций прово)
дили с использованием ИК), 1H ЯМР) и хромато)
масс)спектрометрии. В ИК)спектрах фракции
присутствуют полосы, соответствующие поглоще)
ниям аренов (1600...1500 см–1 и 2850...3090 см–1).
Интенсивные полосы поглощения при 3040 см–1 и
1000...900 см–1 отвечают валентным внеплоскост)
ным деформационным колебаниям связей
СН)связей алкеновых структур. Полосы при
1670 см–1 соответствуют валентным колебаниям
С=С)связей разветвленных олефинов. Поглоще)
ние при 1650 см–1, которое относится к валентным
колебаниям кратных связей диенов указывают на
то, что в исследуемой фракции присутствуют раз)
личные соединения с кратными С=С)связями, в
том числе, циклические.
Присутствие в ПМР)спектре этой фракции двух
интенсивных мультиплетов – сигналов олефино)
вых протонов в области 5,54 и 5,96 м.д. непосред)
ственно указывает на наличие в ней дициклопента)
диена и его гомологов.
Состав рабочей фракции С9 определяли мето)
дом хроматомасс)спектрометрии, таблица.
Таблица. Состав фракции С9
Из таблицы видно, что непредельных углеводо)
родов содержится свыше 53 %, основными соеди)
нениями из которых являются замещенные стиро)
лы, дициклопентадиен и инден.
Для моделирования процесса олигомеризации в
работе изучали терполимеризацию мономеров, со)
ставляющих основу фракции С9 – стирола (Ст), ви)
нилтолуола (ВТ), )метилстирола (АМС), дици)
клопентадиена (ДЦПД) и индена (Ин).
Чистые мономеры очищали от стабилизатора
промывкой раствором щелочи, сушили над хлори)
стым кальцием и перегоняли под уменьшенным
давлением ~6,6 кПа. ДЦПД фирмы ACROS Orga)
nics, с содержанием основного вещества 95 %, очи)
щали от стабилизатора перегонкой при том же да)
влении. Свежеперегнанный ДЦПД содержал до
12 % циклопентадиена.
Толуол (ГОСТ 5789)78) абсолютировали по из)
вестной методике [9].
Тетрахлорид титана (ТХТ) с содержанием ос)
новного вещества 99,9 % и плотностью 1,727 г/см3
использовали без дополнительной очистки.
Диэтилалюминийхлорид (ДЭАХ) использовали
в виде раствора в толуоле с концентрацией
0,232 г/см3. Рабочие растворы готовили разбавле)
нием основного сухим растворителем до необходи)
мой концентрации. Все работы с ТХТ и ДЭАХ про)
водили в боксе с инертной атмосферой.
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Олигомеризацию фракции С9 и (со)терполиме)
ризацию чистых мономеров проводили в растворе
толуола с использованием каталитической системы
TiCl4:Al(C2H5)2Cl=1:1. Концентрацию смеси моно)
меров максимально приближали к составу фракции.
Для изучения процессов (со)терполимеризации
и олигомеризации применяли термометрический
метод. Эксперимент проводили на установке, ко)
торая представляет собой адиабатический реактор
идеального смешения объемом 100 мл [10]. В каче)
стве чувствительного элемента датчика, соединен)
ного с ЭВМ, использован миниатюрный пленоч)
ный платиновый термометр сопротивления, нане)
сенный на керамическую подложку.
Хроматомасс)спектры записывали на газовом
хроматомасс)спектрометре ТRACE DSQ.
ИК)спектры регистрировали с помощью ИК)Фу)
рье спектрометра Thermo SCIENTIFIC Nicolet
5700 в области 400...4000 см–1. 1H ЯМР)спектры ре)
гистрировали с помощью ЯМР)Фурье спектроме)
тра Bruker AVANCE AV 300 с рабочей частотой
300 МГц. Внутренний стандарт – ГМДС.
Результаты и их обсуждение
Процесс со) и терполимеризации модельных
смесей мономеров, а также олигомеризации фрак)
ции С9 проводили путем последовательного добав)
ления в раствор мономеров (фракции С9) в толуоле
сначала диэтилалюминийхлорида, а затем, после
стабилизации температурного режима, тетрахло)
рида титана. Образование продуктов олигомериза)
ции фракции С9 и терполимеризации модельных
смесей мономеров сопровождается значительным
тепловым эффектом, что фиксируется на термоме)
трических кривых, рис. 1.
Рис. 1. Термометрическая кривая олигомеризации фракции С9
Для ограничения роста цепи применяли дезак)
тиватор компонентов каталитической системы –
окись пропилена (ОП), при раскрытии окисного
цикла которой возможно протекание реакции де)
зактивации TiCl4 с образованием алкоксидов тита)
на, неактивных в катионной полимеризации:
Олигомеризацию проводили в растворе толуола
при концентрациях фракции С9 от 3,09 до
4,65 моль/л, концентрациях ТХТ 0,009 моль/л и
ДЭАХ от 0,011 до 0,017 моль/л.
Для перехода от шкалы «Температура – Время»
на шкалу «Конверсия – Время» использовали фор)
мулу вида [11].
Основным предположением в определении кон)
станты скорости процесса являлось утверждение,
что при проведении процесса полимеризации в
адиабатических условиях, изменение температуры
реакционной смеси прямо пропорционально изме)
нению концентрации непредельных составляющих
фракции С9 [12]. Считая, что стадия роста цепи про)
текает как реакция первого порядка в виду большо)
го избытка фракции С9, для каждого опыта рассчи)
тывали наблюдаемую константу реакции псевдо
первого порядка, строя график экспериментальной
кривой в полулогарифмических координатах.
Полученные экспериментальные результаты
представлены на рис. 2, из которого видно, что зна)
чения наблюдаемых констант олигомеризации
фракции С9 экстремально зависят от соотношения
компонентов каталитической системы, а максимум
скорости приходится на область соотношения ком)
понентов каталитической системы от 1,0 до 1,25.
Рис. 2. Зависимость наблюдаемой константы скорости оли-
гомеризации от соотношения компонентов каталити-
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Терполимеризацю мономеров, составляющих
основу фракции С9, проводили при концентрациях
последних в растворе толуола от 0,29 до 1,79 моль/л
при постоянной концентрации компонентов ката)
литического комплекса 0,009 моль/л, соответ)
ствующей соотношению Al:Ti, равному 1:1.
Чтобы проследить, как изменяется зависимость
наблюдаемой константы скорости терполимериза)
ции от содержания мономеров в исходной смеси
при постоянном количестве одного из мономеров,
строили соответствующие зависимости (рис. 3 и 4).
Рис. 3. Зависимость относительной константы скорости (kотн)
от мольного содержания мономеров в исходной
смеси при постоянной концентрации Ин (1 – АМС, 2 –
ДЦПД) для терполимеризации ДЦПД, АМС и Ин
Полученные данные говорят о том, что в терпо)
лимеризации ДЦПД, АМС и Ин последний являет)
ся наименее активным мономером. АМС и ДЦПД
обладают примерно равной активностью в со) и тер)
полимеризации, поскольку экстремумы на рис. 3
приходятся на примерное эквимолярное содержа)
ние этих мономеров в исходной смеси. Низкая ак)
тивность Ин в терполимеризации связана с образо)
ванием инденильных комплексов последнего с ком)
понентами каталитической системы [13, 14].
Рис. 4. Зависимость относительной константы скорости (kотн)
от мольного содержания мономеров в исходной
смеси при постоянной концентрации ДЦПД (1 – ВТ,
2 – АМС) для терполимеризации ДЦПД, ВТ и АМС
Из рис. 4 видно, что при постоянной концен)
трации ДЦПД в исходной смеси мономеров при
терполимеризации ДЦПД, ВТ и АМС наблюдае)
мая константа скорости растет с увеличением со)
держания ВТ и снижается с ростом содержания
АМС в исходной смеси мономеров, что свидетель)
ствует о большей активности ВТ в реакциях со) и
терполимеризации. Из приведенных данных вид)
но, что наблюдаемая константа скорости тем вы)
ше, чем больше содержание винилтолуола в исход)
ной смеси мономеров.
Тепловыделение в системе при (со)терполиме)
ризации мономеров и олигомеризации фракции С9
обусловлено тепловыми эффектами протекающих
реакций и в целом носит нелинейный характер,
определяемый реакционной активностью мономе)
ров, участвующих в реакциях (со)терполимериза)
ции.
Решение уравнения теплового баланса для ади)
абатического реактора подробно рассмотрено в ра)
ботах [11, 15].
Рис. 5. Зависимость относительного тепловыделения (Qотн)
при терполимеризации ДЦПД, АМС и Ин от содер-
жания АМС в исходной смеси мономеров
Из приведенных на рис. 5 данных следует, что с
увеличением содержания АМС в исходной смеси
мономеров при терполимеризации ДЦПД, АМС и
Ин растет общее тепловыделение, что свидетель)
ствует о наибольшем вкладе АМС в общий тепло)
вой эффект терполимеризации и, следовательно, о
его наивысшей активности в со) и терполимериза)
ции.
Приведенная на рис. 6 зависимость тепловыде)
ления при терполимеризации ДЦПД, ВТ и АМС от
содержания ВТ в исходной смеси мономеров пока)
зывает, что тепловыделение в системе пропорцио)
нально содержанию ВТ. Это говорит о том, что на)
ибольший вклад в тепловыделение в системе вно)
сит именно ВТ, как самый активный мономер.
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Рис. 6. Зависимость относительного тепловыделения (Qотн)
при терполимеризации ДЦПД, ВТ и АМС от содержа-
ния ВТ в исходной смеси мономеров
Из полученной смолы переосаждением выделя)
ли высокомолекулярную часть в виде твердого по)
рошкообразного полимера, которую подвергали
анализу.
Полимеры имели цвет от белого (терполимеры)
до светло серого (продукты олигомеризации фрак)
ции С9). По данным турбидиметрического анализа
в продуктах терполимеризации и олигомеризации
наряду с со) и терполимерами присутствуют и про)
дукты гомополимеризации соответствующих мо)
номеров.
Продукты олигомеризации фракции С9, а также
со) и терполимеризации модельных смесей моно)
меров идентифицировали методами ИК) и
1H ЯМР)спекроскопии.
Из сравнения ИК)спектров продуктов соолиго)
меризации фракции С9, сополимеров и терполиме)
ров (рис. 7) можно выделить три области, отнесе)
ние пиков в которых можно идентифицировать с
высокой точностью. Это область внеплоскостных
деформационных колебаний С)Н связей замещен)
ного фенильного кольца (690...800 см–1), валентных
колебаний С)Н связей в ненасыщенных группах
(1560...1660 см–1) и область деформационных коле)
баний С)Н связей (2850...3090 см–1).
Анализ ИК)спектров показал, что продукты со)
олигомеризации фракции С9 по своему составу
схожи с составом сополимеров и терполимеров чи)
стых мономеров, входящих в состав фракции. Осо)
бенно показательна в этом смысле область длин
волн 690...800 см–1, в которой проявляются внепло)
скостные деформационные колебания С)Н связи,
позволяющая оценить количество звеньев с раз)
личным замещением в фенильном кольце (рис. 8)
[16, 17].
Рис. 7. ИК-спектры продуктов соолигомеризации фракции
С9 (а), терполимера ДЦПД, АМС и Ин (б), терполи-
мера ДЦПД, ВТ и АМС (в) и сополимера Ст и Ин (г)
Рис. 8. ИК-спектры продуктов соолигомеризации фракции
С9 (1), терполимера ДЦПД, ВТ и АМС, взятых в исход-
ном соотношении 0,25:0,25:0,50 (2) и терполимера
ДЦПД, АМС и Ин, взятых в исходном соотношении
0,25:0,50:0,25 (3)
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Рис. 9. 1H ЯМР-спектры продуктов соолигомеризации фрак-
ции С9 (1), терполимера ДЦПД, ВТ и Ин, взятых в ис-
ходном соотношении 0,4:0,4:0,2 (2), терполимера
ДЦПД, Вт и АМС, взятых в исходном соотношении
0,4:0,4:0,2 (3) и модельного спектра (4)
На рис. 9 приведены 1H ЯМР)спектры продук)
тов соолигомеризации фракции С9, терполимера
ДЦПД, ВТ и Ин и терполимера ДЦПД, ВТ и АМС.
Сигналы протонов ненасыщенных связей на)
блюдаются в области 5...6 м.д. – области h, i и j на
модельном спектре олигомера, содержащего зве)
нья всех непредельных составляющих фракции С9.
Сигналы ароматических протонов наблюдаются в
области 6,5 м.д. (орто)положение) и 7,0...7,3 м.д.
(пара)положение и монозамещенные – области k, l
и m на модельном спектре).
Сигналы насыщенных протонов наблюдаются
при 1,15 м.д. (группы )СН3 в основной цепи –
область a на модельном спектре), 1,42 м.д. (группы
)СН2 основной цепи и концевые группы )СН3 –
область b на модельном спектре), 1,69 м.д. (группы
)СН2 и )СН3 в норборненовом кольце – область c
на модельном спектре), 1,7...2,8 м.д. (группы )СН2
в инденовом и циклопентеновом кольцах а также
группы )СН3 в орто) и пара)положениях фениль)
ного кольца – область d на модельном спектре).
Сигналы метиновых протонов наблюдаются
при 2,8 м.д. (основная цепь и циклопентеновые
кольца – область e на модельном спектре), 3,3 м.д.
(инденовое кольцо – область f на модельном спек)
тре) и 3,9 м.д. (в концевой группе )С2Н4Сl – область
g на модельном спектре). Из рис. 9 видно, что сиг)
налы указанных фрагментов имеются как в спектре
продуктов соолигомеризации фракции С9, так и в
спектрах терполимеров.
Выводы
С помощью адиабатической калориметрии в
толуоле исследована coолигомеризация основных
мономеров, представленных в высококипящих
фракциях жидких продуктов пиролиза, под дей)
ствием каталитической системы TiCl4 –
Al(C2H5)2Cl. Данные о кинетике соолигомеризации
мономеров позволили определить их относитель)
ные реакционные способности.
Показана возможность и актуальность моделиро)
вания процессов получения олигомеров из фракции
С9, а также их модификации путем изменения при
со) и терполимеризации исходного соотношения
мономеров, составляющих основу этой фракции.
Полученные олигомеры обладают характери)
стиками, присущими нефтеполимерной смоле, по)
лученной олигомеризацией фракции С9 в сравни)
мых условиях, что подтверждается данными ИК) и
1H ЯМР)спектроскопии, а также исследованиями
модельных 1H ЯМР)спектров.
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4)Аминодифениламин (4)АДФА) является про)
межуточным продуктом при получении алкилиро)
ванных производных 4)АДФА, используемых в ка)
честве антиозонантов, антиоксидантов и стабили)
заторов мономеров и различных полимерных мате)
риалов. Существующая в России технология про)
изводства широко используемого стабилизатора
диафена ФП предполагает синтез целевого продук)
та в пять технологических стадий из относительно
дорогостоящего анилина. Помимо того, что одним
из полупродуктов синтеза является канцерогенное
соединение, указанный процесс сопровождается
образованием большого количества нежелатель)
ных твердых и жидких отходов. Поэтому в настоя)
щее время остро стоит вопрос о необходимости
разработки альтернативной технологии синтеза
4)АДФА (основного полупродукта синтеза диафе)
на ФП), предполагающей осуществление процесса
из доступного и недорогого сырья, за меньшее ко)
личество стадий, исключение в качестве полупро)
дуктов канцерогенных соединений, существенное
уменьшение отходов производства.
К настоящему времени разработаны новые спо)
собы получения 4)АДФА, сущность которых состо)
ит в конденсации нитробензола с анилином в ще)
лочной среде в присутствии гидроксида тетрамети)
ламмония (или хлорида тетраметиламмония, или
раствора цвиттерионной соли с гидроксидами нат)
рия или калия) с образованием 4)нитродифенила)
мина (4)NO2ДФА) и 4)нитрозодифениламина
(4)NOДФА) и последующим их каталитическим
гидрированием до 4)АДФА. Различные варианты
этого способа получения 4)АДФА описаны в па)
тентах США [1)7], России [8)10]. Первое описание
синтеза 4)АДФА по данному способу было сделано
M.K. Stern и J.K. Bashkin [1]. Далее этот метод был
использован для получения замещенных 4)амино)
дифениламинов [2].
Взаимодействие нитробензола с анилином яв)
ляется одним из ярких примеров уникальной реак)
ции нуклеофильного замещения водорода. Меха)
низм реакции конденсации анилина с нитробензо)
лом рассматривался в работе [11] и представлен на
рисунке.
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Установлено, что высокоосновные аниониты, содержащие четвертичную аммонийную группу ~-N(CH3)3+, могут служить селектив-
ными катализаторами процесса конденсации нитробензола с анилином в щелочной среде с образованием 4-нитрозо- и 4-нитро-
дифениламина. Использование полимерного катализатора исключает стадию его отделения от реакционной массы, снимает же-
сткие температурные и концентрационные ограничения на последующих стадиях процесса получения 4-аминодифениламина.
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